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PROCEDE DE CROISSANCE DE NANOTOBES DE CARBONE 



La presente /invention concerne le domaine des nano- 
tubes de carbone. On entend par nanotubes de carbone, des tubes 
comprenant une paroi (nanotubes monoparois) ou plusieurs parois 
concentriques (nanotubes multiparois) , chaque paroi etant formge 
5 par 1 ' enroulement d'un plan de graphite. 

Divers procedes ont ete developpes. pour f aire croitre 
des nanotubes de carbone sur des substrats. La plupart de ces 
procedes utilisent comme depart de croissance des nanotubes de 
carbone des grains de catalyseurs de dimensions voisines de 
10 celles du diametre des nanotubes. 

Deux des inventeurs de la presente demande ont propose 
dans un article paru dans Microelectronic Engineering, 2002, 
vol. 61-62, p485, Elsevier Science B.V., un procede dans lequel 
des nanotubes de carbone sont obtenus par une technique de depot 
chimique en phase vapeur assiste par filament chaud. Le dep6t 
prend typiquement place dans une plage de temperatures de 700 a 
900°C alors que le filament chaud est a une temperature de 
l'ordre de 1900 a 2100°C. Dans cet article, les auteurs exposent 
que si l'on depose sur un substrat revStu d'oxyde de silicium 
des plots comprenant une couche de titane d'une epaisseur de 
50 ran rev§tue d'une couche mince de cobalt, on obtient une 
croissance de nanotubes de carbone. Les figures montrent que 
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cette croissance se produit principalement & partir des faces 

laterales desdits plots. 

Dans des experiences ulterieures , les inventeurs ont 
montre que le diametre et la structure (mono-paroi ou multi- 
paroi) des nanotubes dependaient essentiellement de 1' epaisseur 

de la couche de cobalt, 

Le ncmbre de nanotubes croissant a partir des faces 
laterales presentait une densite limitee et 1'obtention de nano- 
tubes de diametre relativement eleve (superieur a 5 nm) pre- 
supposait le depdt d'une coucbe de cobalt sensiblement de la 

raeme epaisseur. 

Un objet de la presente invention est d'optimiser la 

croissance de nanotubes de carbone en choisissant un substrat 
adapte . 

Un autre objet de la presente invention est de prevoir 
un tel precede adapte a la formation de nanotubes de carbone sur 
la surface super ieure d'une couche mince. 

Un autre objet de la presente invention est d'opti- 
miser la croissance des nanotubes de carbone sur des pointes. 

Pour atteindre ces objets, la presente invention 
prevoit un precede de croissance de nanotubes de carbone sur un 
substrat par un procSde de dep6t chimique en phase vapeur 
assiste par filament chaud, consistant a deposer au prealable 
sur le substrat un bicouche de titane et de cobalt tei que 
1- epaisseur de la couche de titane est comprise entre 0,5 et 5 
„m . 1- epaisseur de la couche de cobalt est comprise entre 0,25 
et 10 nm ; et l'epaisseur de la couche de cobalt est comprise 
entre la moitie et le double de l'epaisseur de la couche de 
titane . 

Selon un mode de realisation de la presente inventxon, 
la couche de titane est formee sur la couche de cobalt. 

Selon un mode de realisation de la presente invention, 

le substrat est en silicium. 

Selon un mode de realisation de la presente invention, 
le substrat comprend au moins une pointe, d-ou il resulte qu-un 
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nanotube crolt en s f ecartant du substrat a partir du sommet de 
la pointe et que d'autres nanotubes croissent en s'^talant 
contre le substrat. 

Selon un mode de realisation de la presente invention, 

■ 

5 le procede comprend 1 1 etape consistant a selectionner la somme 
des Spaisseurs de titane et de cobalt en fonction du diametre et 

* 

de la structure recherches pour les nanotubes. 

Selon un mode de realisation de la presente invention, 
le bicouche est de type cobalt /titane et est formS sur une 

10 couche §paisse de titane. 

Selon ion mode de realisation de la presente invention, 
le bicouche est de type titane/cobalt et est rev§tu d'une couche 
de titane d'une epaisseur sup&rieure a 20 nm, d'oCi il r6sulte 
que les nanotubes ne croissent qu'a partir de la surface 

15 lat&rale du bicouche. 

La presente invention prevoit aussi Tin substrat portant 
des nanotubes de carbone revetu d'un bicouche de titane et de 
cobalt tel que l 1 epaisseur de la couche de titane est comprise 
entre 0,5 et 5 nm ; l 1 epaisseur de la couche de cobalt est . 

20 comprise entre. 0,25 et 10 nm ; et 1* epaisseur de la couche de 
cobalt est comprise entre la moiti§ et le double de l'epaibseur 
de la couche de titane. 

* 

Ces objets, caractgristiques et avantages, ainsi que 
d'autres de la presente invention seront exposes en detail dans 
25 la description suivante de modes de realisation particuliers 
faite & titre non-limitatif en relation avec les figures jointes 
parmi lesquelles : 

la figure 1 repr£sente une structure de croissance de 
nanotubes de carbone selon I'art anterieur ; 
30 les figures 2A et 2B representent des structures de 

croissance de nanotubes de carbone selon la presente invention ; 

la figure 3 repr^sente une structure de croissance de 
nanotubes de carbone sur une pointe selon la presente invention ; 
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les figures 4A et 4B representent des variantes de 
structures de croissance de nanotubes de carbone selon la 
present e invention ; et 

la figure 5 represente un exemple d 1 agencement de 
5 couches servant de depart & la croissance de nanotubes de 
carbone selon la presente invention. 

Comme 1 1 illustre la figure 1 , 1 1 article susmentionne 
utilisait corame depart de croissance de nanotubes de carbone, 
sur un substrat revetu d'une couche 1 de SiC>2# un plot constitue 
10 d'une portion de couche de titane 2 d'une Epaisseur de I'ordre 
de 50 nm revetue d'une couche mince 3 de cobalt. 

La notion de plot n'est pas limitative et doit Stre 
interpretee comme designant toute discontinuity d'§paisseur de 
couche delimitee selon un contour choisi. 
15 Dans les conditions de dep6t indiquees precedemment, 

on obtenait comme cela est represent^ schSmatiquement des nano- 
tubes de carbone 5 croissant S. partir des parois lat£rales du 
plot, sensiblement au niveau de la couche de cobalt. 

La presente invention propose de remplacer la couche 
20 epaisse de titane {on entend ici par "epaisse" une couche d'une 
epaisseur superieure a 10 a 20 nanom&tres) par une couche tres 
mince d'une epaisseur inferieure §. 5 nm. 

Plus part iculierement , 1' Epaisseur de la couche de 

titane est comprise entre 0,5 et 5 nm; !■ epaisseur de ld-eesefee- 

2 5 de cobalt est comprise entre 0,25 et 10 nm, et 1' Epaisseur de la 

couche de cobalt est comprise entre la moitie et le double de 
1' epaisseur de la couche de titane. 

Comme 1 ' illustre la figure ■ 2A, la couche trSs mince de 
titane 12 peut etre disposee sous la couche de cobalt 13 ou, 

3 0 comme 1' illustre la figure 2, cette couche de titane 12 peut 

etre disposee au-dessus de la couche de cobalt 13. Dans les deux 
cas, on obtient une croissance de nanotubes de carbone 5, dans 
les m§mes conditions de dep6t chimique en phase vapeur assiste 
par filament chaud que celles enonc6es precedemment dans le cas 
35 de I'art antSrieur, §. la fois sur la face superieure du bicouche 
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et sur les faces lat^rales de ce bicouche. II est clair pour 
l'homme de l'art que ces nanotubes sont representes de fagon 
extremement schematique pour indiquer les emplacements a partir 
desquels ils croissent mais que ces nanotubes seront de 
5 longueurs inegales et d'une densite qui peut etre tr£s supe- 
rieure a ce qui est represent^ sur les figures. 

Selon un avantage de la presente invention, le 
diametre et la structure (mono-paroi, multi-paroi) de ces 
nanotubes seront sensiblement uniformes. 

10 Selon une caracteristique de la presente invention, 

les invent eurs ont constate experimentalement que le diametre et 
la structure des nanotubes dependent non pas comme dans l'art 
anterieur de l'&paisseur de la seule couche de cobalt mais de 
I 1 epaisseur de l 1 ensemble des deux couches de titane et de 

15 cobalt. En outre, les inventeurs ont constate que pour obtenir 
des nanotubes d'un diametre donne, il suffisait que 1' epaisseur 
totale du bicouche soit nettement inferieure & I'epaisseur 
totale d'uiie monocouche de cobalt fournissant le meme resultat. 
Par exemple, pour un bicouche d'une epaisseur donn§e, de I'ordre 

20 de 4 nm, on obtient des nanotubes de carbone d'un diamfetre sen- 
siblement identique a ce que l f on obtenait pour une monocouche 
de cobalt d' epaisseur double. 

L'homme de I 1 art notera qu'il est avantageux d 1 obtenir 
des nanotubes de diametre plus eleve a partir d'un dep6t plus 

25 mince etant donne que cela permet notamment de realiser des 
dep6ts sur des reliefs relativement touimentes tout en conser- 
vant le relief, sans en arrondir les angles * 

Un avantage de cette caracteristique apparait dans la 
structure illustree en figure 3 dans laquelle un substrat de 

3 0 siliciuni 20 muni d'une pointe pyramidale 21 est revetu d'un 
bicouche titane -cobalt 12, 13 selon la presente invention. On 
constate alors que, si I'on effectue tone croissance de nano- 
tubes, un nanotube unique ou un fagot unique de nanotubes 25 se 
developpe a partir de la pointe en s'Scartant du substrat alors 
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que, a partir du reste de la surface, des nano tubes 5 se deve- 
loppent mais restent colles au bicouche forme sur le substrat. 

Selon un autre avantage de la presente invention, la 
densite des nanotubes de carbone obtenue est trds superieure a 
5 celle que l'on obtenalt a partir d'un simple dep6t d'une couche 
de cobalt de raeme epaisseur que le bicouche. 

D 1 autre part, comme l'illustrent les figures 4A et 4B, 
on peut selon la prSsente invention s^lectionner les zones de 
croissance des nanotubes de carbone. 

10 Par exemple, corame l'illustre la figure 4A, si l'on 

revet un bicouche titane-cobalt selon la presente invention 
d'une couche Epaisse (d'une epaisseur superieure a 10 I 20 nm) 
de titane et que l'on structure la couche pour former un plot, 
on obtiendra seulement une croissance laterale de nanotubes 5. 

15 Par contre, comme l'illustre la figure 4B, si l'on 

depose sur une couche Epaisse de titane un bicouche cobalt- 
titane selon la presente invention, on obtiendra une croissance 
de nanotubes 5 a la f ois sur la face superieure et sur les faces . 
lat^rales du bicouche. 

20 La figure 5 presente uniquement & tit re d' exemple un 

assemblage de plots permettant d'qptimiser la croissance de 
nanotubes de carbone, par exemple pour former des liaisons entre 

plots. Quatre plots de titane 6 pais (epaisseur superieure a 10 a 

20 nm) 30, 40, 50, 60 sont formes sur du siliciunn — fee— p3r®t - 3 . q _ 

25 est recouvert d'une couche mince de cobalt 32. Le plot 40 est 
revetu d'une couche mince de cobalt 42 partiellement rev^tue 
d'une couche mince de titane 43. Le plot 50 est unif ormement 
revetu d'une couche de cobalt 52 revetue partiellement d'une 
couche mince de titane 53 et partiellement d'une couche epaisse 

3 0 de titane 54. Le plot 60 est revetu d'une couche mince de cobalt 
62 et d'une couche de titane epaisse 63. ALors, on obtient des 
croissances de nanotubes de la fagon illustr§e schematiquement 
dans la figure : pour le plot 30, des nanotubes s'etendent seu- 
lement lateralement ; pour le plot 40, des nanotubes s'etendent 

35 lateralement, et en surface au-dessus de la portion de couche de 
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titane 43 ; pour le plot 50, des nanotubes s'etendent latera- 
lement, et en surface au-dessus de la region mince de titane 
53 ; et pour le plot 60, des nanotubes s'etendent settlement 
lateralement a partir de la region de cobalt 62 . 

On voit les avantages de ce type de structure pour 
realiser divers types de connexions et/ou de contacts, par 
exemple des connexions electrigues. On notera que la presence 
d'une couche de nickel optimise la connexion electrigue entre le 
depart du nanotube et le substrat sous-jacent. 

La presente invention vise un procede de croissance 
optimise de nanotubes de carbone et un substrat adapts. Les 
applications de ces nanotubes seront nombreuses comme cela est 
connu dans la technique et comme pourra 1 • imaginer 1 - homme de 
l'art en fonction des developpements technologiques . 
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REVENDICATIONS 

1. Proced£ de croissance de nanotxibes de carbone (5) 
sur un substrat (1) par un procSde de depot chimique en phase 
vapeur assiste par filament chaud, consistant a deposer au 
prealable sur le substrat un bicouche de titane (12) et de 

5 cobalt (13) tel que : 

l'epaisseur de la couclie de titane est comprise entre 
0,5 et 5 ran ; 

l'gpaissexir de la couche de cobalt est comprise entre 
0,25 et 10 nm ; et 
10 l'epaisseur de la couche de cobalt est comprise entre 

la moitie et le double de l'epaisseur de la couche de titane . 

2. Procede selon la revendication 1, dans lequel la 
couche de titane est formee sur la couche de cobalt. 

3. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce 
15 que le substrat est en silicium. 

4. Procede selon la revendication l f caracterise en ce 
que le substrat comprend au moins une point e (21) , d'ou il 
resulte qu f un nanotube (25) croit en s'ecartant du substrat a 
partir du sommet de la point e et que d'autres nanotxibes crois- 

2 0 sent en s 1 etalant contre le substrat. 

5. Procede selon la revendication 1, comprenant l'etape 

rongi ghant: a sft i finrA omiBr la— ^mnino - des ^6m ig g fin r s d e titane et 
de cobalt en fonction du diametre et de la structure recherches 
pour les nanotxibes. 

2 5 6. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 

que le bicouche est de type cobalt/titane et est forme sxir une 
couche epaisse de titane. 

7. Procede selon la revendication 1, caracterisg en ce 
que le bicouche est de type titane/cobalt et est rev§tu d'une 

3 0 couche de titane d'une epaisseur sup^riexare a 20 nm, d'ou il 

resulte que les nanotubes ne croissent qu'a partir de la sxirface 
laterale du bicouche. 
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8. Substrat port ant des nanotubes de carbone (5), 
caracterise en ce qu'il est revetu d f un bicouche de titane (12) 
et de cobalt (13) tel que : 

I'epaisseur de la couche de titane est conprise entre 
5 0,5 et 5 nrn ; 

I'epaisseur de la. couche de cobalt est comprise entre 
0,25 et 10 ran ; et 

I'epaisseur de la couche de cobalt est comprise entre 
la moitie et le double de I'epaisseur de la couche de titane. 
10 9- Substrat selon la revendication 8, caracterise en ce 

qu'il comprend des micropointes (21), d'oCi il r^sulte qu'un 
nanotube de carbone unique croit k partir de la pointe de chaque 
micropointe et que la croissance d'autres nanotubes se fait en 
s'etalant sur le substrat. 
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